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简　　报 　　　硅烷表面处理对粉体悬浮液流变性的影响

王雨松 , 戴干策
(华东理工大学聚合物加工研究室 , 上海　200237)

摘　要 : 以液体石蜡为溶剂 ,研究了有机硅烷偶联剂表面处理对于悬浮体系 (云母/石蜡)流变特性的影响。以粘度为衡量指标 ,定量预先评价

粉体表面处理的效果。实验发现 :粉体经过表面处理 ,其粉体悬浮液流变性产生显著的变化 ,但悬浮液的剪切稀化特性在有机改性后仍然存

在 ,不受温度的影响 ;悬浮体系的流变曲线采用 Casson模型进行拟合 ,优于 Bingham , Herschel Bulkley模型。粉体表面处理效果与偶联剂

用量 ,偶联剂溶液浓度、溶液溶剂、搅拌反应温度等处理工艺条件有关 ,而与搅拌反应时间关系不大。
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EFFECT OF SILANE SURFACE TREATMENT ON RHEOLOGY OF POWDER SUSPENSION

W A N G Yusong , DA I Gance

(Laboratory of Polymer Processing , East China University of Science and Technology , Shanghai　200237 , China)

Abstract : The rheological behaviors of the suspension composed of unmodified or modified mica with paraffin were determined ,

and the effect of surface t reatment is evaluated through viscosity measurement of the suspension system. The result s show that

the viscosity of modified suspension appear a significant change f rom the unmodified system , but the viscosity of the suspending

system decrease with the rising of it s shear rate , even after the mica powder is modified or the environmental temperature is

changed. Meanwhile , the experimental result s can be satisfactorily correlated with Casson model rather than Bingham and Her2
schel Bulkley model. In addition , the effect of surface t reatment on powder (mica) depends on many factors , such as the con2
centration of coupling agent solution , dosage of coupling agent , solvent of coupling agent solution , and reaction temperature ,

while showing little relationship with reaction time.
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　　在制备聚合物基无机填料复合材料时 ,使用偶

联剂对粉体表面进行改性处理 ,其基本作用在于改

善填料与基体的结合 ,提高复合材料的力学性能。

同时 ,偶联剂还可抑制无机粉体之间的团聚 ,促使无

机粉体在基体中均匀分散 ,增强填料/树脂兼容性 ,

改善复合材料的流变特性 ,方便加工[1 ]。
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　　评价粉体填料表面处理效果 ,可采取应用效果

评价和预先评价法。通过应用性能进行评价 ,结论

可靠 ,但这种方法有周期长、费用大和影响评价因素

多等缺点。粘度测量法是一种预先评价法 ,也是常

见的评价悬浮液分散性的方法 ,因为最低的粘度总

是意味着最佳的分散 [1 ,2 ]。Plueddemann 等在粘
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度预评价方面进行过一些研究[3～8 ] ,但是 ,系统研究

表面处理对于改性粉体悬浮体系流变特性的影响 ,

特别是采用粘度为衡量指标 ,定量地预先评价氨基

硅烷处理云母粉的改性效果 ,筛选表面处理工艺参

数 ,鲜有报道。

采用粉体填料在液体石蜡中的分散性模拟粉体

填料在高聚物中的分散效果 ,研究了表面处理对于

云母/石蜡悬浮体系流变特性的影响 ,并讨论了硅烷

表面处理粉体的工艺。

1　实　　验

1 . 1　原料和仪器

云母粉 ,粒度小于 47μm ,上海沪美化工有限公

司 ;有机硅烷偶联剂 , KH 550 (γ 氨丙基三乙氧基

硅烷) ,上海耀华化工厂 ;液体石蜡 (20 ℃测试 ,其粘

度为 30 mPa·s) ,上海菲达工贸有限公司和桥分公

司。

高速混合机 ,牌号 GH 10D Y(经适当改造) ,

北京塑料机械厂 ;高剪切混合乳化机 , BM E -

100L X ,上海威宇机械电子有限公司 ;三色牌 L 90

流变仪 ,同济大学机电厂生产 ;Brabender Rheot ron

流变仪 ;Nicolet Magna 550型红外光谱仪。

1 . 2　方　　法

云母粉首先在 110 ℃下 ,预热 2 h烘干。然后 ,

将其置入高速混合机中待用。将硅烷偶联剂 KH

550与去离子水配成溶液 ,在高剪切混合乳化机中 ,

于常温下混合水解 20 min左右 ,至溶液变清。将高

速混合机加热 ,达到所需的温度之后 ,将水解的偶联

剂溶液 ,在 5 min之内喷雾加入搅拌中的高速混合

机 ,继续搅拌一定的时间 ,出料。前面涉及到的偶联

剂的水解及使用 ,在 1 h之内完成[9 ]。最后 ,将处理

好的物料置于鼓风烘箱中 ,于 120 ℃下烘干2 h ,冷

却出料。

将表面处理后的云母粉全部通过孔径为

165μm的筛网 ,加入液体石蜡中 ,配成悬浮液体系 ,

搅拌均匀 ,置入 L 90流变仪筒体中 ,测试该悬浮体

系的流变特性 ,筛选适宜的表面处理工艺条件。在

考察温度的影响时 ,采用 Brabender Rheot ron 流变

仪测试。

1 . 3　改性云母粉的红外分析

将偶联剂 KH 550处理后的云母粉 ,置于丙酮

溶剂中 ,在 70 ℃下 ,经索式抽提 8 h 以上 ,再置于

65 ℃真空烘箱中干燥 4 h ,经冷却 ,得到纯化的改性

云母粉。云母粉的红外光谱表征 ,如图 1所示。图 1

中样品 A为未改性云母 ,样品B为改性云母 ,样品 C

为纯化后的改性云母。

图 1　云母样品红外光谱图

Fig. 1　Inf rared spect ra of mica samples

Sample A———Mica raw material ; Sample B———Modified mica ;

Sample C———Purified modified mica

比较未改性云母粉 (样品 A) ,和纯化后改性云

母粉 (样品 C)的红外谱图 ,可以明显的看到后者

2 923. 8 cm - 1和 2 853. 9 cm - 1附近 ,有相距 70 cm - 1

脂肪烃基吸收峰存在。这表明偶联剂确实改变了云母

粉的表面性质。另外 ,以游离羟基吸收峰 (3 624 cm - 1

附近)为基准峰 ,纯化后改性云母粉 (样品 C)烃基吸

收峰与其基准峰的面积比明显小于未经纯化的改性

云母粉 (样品 B)的 ,这说明非化学键合对于偶联剂

与云母表面的结合影响较大。

1 . 4　实验数据处理

用 Bingham 模型 , Herschel Bulkley 模型和

Casson模型等[10 ]几种模型对测得的浆料的剪切速

率 剪切应力曲线进行了拟合。结果表明 ,采用

Casson模型拟合与实验结果最为适宜。

2　结果与讨论

2 . 1　不同固含量下悬浮体系的流变特性

2. 1. 1 　未改性体系的流变性　　采用预热烘干的

云母粉 ,与液体石蜡一起分别配制云母固体含量的

质量分数为 0 ,5 % ,10 % ,20 % ,30 % ,40 %的悬浮体

系 ,测定其流变曲线 ,如图 2 和图 3 所示。图中 ,各
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图 2　未改性云母/石蜡悬浮液剪切应力与剪切速率的关

系

Fig. 2 　Shear st ress vs shear rate of unmodified suspen2
sion with different mass f raction of mica

The blackspot s are measuring value , and t he curves are

fit ting line by using Casson model in Figure , same be2

low.

图 3　未改性云母/石蜡悬浮液粘度与剪切速率的关系

Fig. 3 　Viscosity vs shear rate of unmodified suspension

with different mass f raction of mica

标记点为实验测定值 ,图 2中连线为采用 Casson模

型进行拟合后得到的曲线。

由图 2和图 3可见 ,随着固含量的增加 ,体系的

剪切应力和粘度逐渐增加。悬浮体系呈剪切稀化特

性。当固含量达到 w ( mica) = 30 %时 ,料浆流动困

难。

借助函数拟合的方法 ,采用非 Newton 流体模

型 ,对于流变特性数据进行分析 ,拟合结果如下。

Casson 模型拟合结果见表 1。Herschel

Bulkley模型拟合结果见表 2。在低固含量下 ,采用

Bingham模型拟合见表 3。

表 1　未改性体系 Casson 模型拟合参数

Table 1　Parameters of Casson simulation on unmodif ied sus2
pension system

w (mica) /

%

Yield st ress

τy/ Pa
Error

Casson viscosity

ηc/ ( Pa·s)
Error

30 26. 51 0. 720 0. 045 93 0. 000 92

20 3. 323 0. 190 0. 034 51 0. 000 53

10 0. 331 9 0. 065 0 0. 029 85 0. 000 51

表 2　未改性体系 Herschel Bulkley模型拟合参数

Table 2　Parameters of Herschel Bulkley simulation on un2
modif ied suspension system

w (mica) /
%

Yield　　
st ress
τy/ Pa

Erro r
Consistency
coefficient

K
Error

Flow 　　
exponent

n
Error

30 21. 39 2. 806 1. 416 0. 219 8 0. 645 1 0. 019

20 0. 880 4 3. 133 0. 303 9 0. 114 5 0. 762 9 0. 046 19

10 - 8. 856 6. 778 0. 248 7 0. 207 2 0. 754 8 0. 098 7

5 - 9. 373 6. 715 0. 225 0 0. 203 3 0. 756 4 0. 107 0

表 3　未改性体系 Bingham模型拟合参数

Table 3 　Parameters of Bingham simulation on unmodif ied

suspension system

w (mica) /

%

Yield st ress

τy/ Pa
Error

Mold viscosity

ηp
Error

10 3. 704 39 0. 404 68 0. 033 0. 000 290

5 2. 040 61 0. 010 09 0. 030 0. 000 007 2

　　分析各模型的拟合参数及其误差 ,Casson模型

与实验数据关联令人满意。在低固含量下 ,Bing2
ham模型与实验数据的关联性也较好。

根据 Casson模型拟合结果 (见表 1) ,可以发现 :

随着固含量的增加 ,悬浮体系的屈服应力从 0. 331 9

Pa[ w (mica) = 10 %]增加到 26. 51 Pa [ w ( mica) =

30 %] ,相对应的 Casson粘度从 0. 029 85 Pa ·s增

加到 0. 045 93 Pa·s ,变化幅度较大。

2. 1. 2　改性填料的流变性 　　采用 2 %的偶联剂

处理云母粉 ,与液体石蜡一起分别配制质量分数为

0 ,5 % ,10 % ,20 % ,30 % ,40 %固含量的悬浮体系 ,测

定其流变曲线 ,如图 4和图 5所示 ,各标记点为实验

测定值 ;连线为 Casson模型拟合曲线 ,如图 4所示。

由图 4和图 5可见 ,悬浮体系的流变特性 ,与未改性

体系的变化趋势大致相同。但是 ,改性悬浮体系的

剪切稀化现象减弱 ,粘度随剪切速率的增加而减少

的幅度大大低于未改性体系的。在低固含量 5 %

下 ,粘度与剪切速率关系曲线近似为一条直线 ,流变
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图 4　改性云母/石蜡悬浮液剪切应力与剪切速率关系

Fig. 4　Shear st ress vs shear rate of modified suspension

with different mass f raction of mica

图 5　改性云母/石蜡悬浮液粘度与剪切速率的关系

Fig. 5 　Viscosity vs shear rate of modified suspension

with different mass f raction of mica

性近似与纯液体石蜡类似 ,可视为 Newton流体。

采用 Casson模型拟合流变特性数据 ,结果示于

表 4。比较表 4与表 1 ,也可发现 :随着悬浮体系固

含量的增加 ,改性悬浮体系的屈服应力的变化幅度

大大低于未改性体系的。

表 4　改性体系 Casson 模型拟合参数

Table 4　Parameters of Casson simulation on modif ied suspen2
sion system

w (mica) /

%

Yield st ress

τy/ Pa
Error

Casson viscosity

ηc/ ( Pa·s)
Error

40 1. 497 0. 065 85 0. 074 35 0. 000 39

30 0. 117 4 0. 025 31 0. 053 81 0. 000 45

20 0. 171 6 0. 037 26 0. 035 55 0. 000 44

2. 1. 3 　未改性与改性悬浮体系的比较 　　未改性

和改性云母粉与液体石蜡构成悬浮体系的粘度与固

含量的关系 ,如图 6所示。

图 6　悬浮液粘度与悬浮体系固含量的关系

Fig. 6　Viscosity vs mass rate of mica with modified and un2
modified suspension system

对于未改性云母粉悬浮体系而言 ,固含量达到

20 %左右 ,其粘度曲线出现转折点 ,上升加剧。而经

过改性处理后的云母粉 ,在相同固含量下 ,其悬浮体

系的粘度远小于未改性的亲水性样品。

改性体系的粘度减少 ,可能与云母表面改性后

极性减弱有关。弱极性使云母在石蜡中较为易于分

散 ,从而使粘度降低。

2 . 2　不同温度下悬浮体系的流变特性

温度对于悬浮液 (改性云母/液体石蜡)粘度的

影响 ,如表 5所示。

表 5　温度对于改性云母/石蜡悬浮液粘度的影响

Table 5 　Effect of temperature on the viscosity of modif ied

suspension

w (mica) /

%

Shear rate

D/ s - 1

Viscosityη/ (mPa·s)

12. 2 ℃ 20 ℃ 50 ℃

30 4. 978 362. 9 231. 7 156. 2

30 9. 957 263. 0 160. 6 99. 2

30 19. 91 199. 2 118. 1 65. 3

30 39. 83 156. 5 90. 48 45. 7

30 79. 66 134. 4 74. 64 34. 8

　　由表 5可知 :随着环境温度的升高 ,悬浮体系的

粘度逐渐降低 ;在相同温度下 ,悬浮体系的粘度随剪

切速率的增大而降低 ,均表现出剪切稀化特性。

2 . 3　偶联剂用量对于流变性的影响

实验在不同的剪切速率下 ,测试悬浮体系流变

性与偶联剂用量之间的关系。试验时 ,维持一定质
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量的云母粉。称取不同质量的偶联剂 ,配成偶联剂

水溶液。填料云母粉与偶联剂溶液质量之比固定为

1 000∶400。测试时云母粉占悬浮体系的固体质量

分数固定在 30 % ,测试温度为常温。这里 ,偶联剂

的用量表示为 :偶联剂占云母粉体填料的质量分数。

在不同偶联剂用量下 ,对于云母粉进行表面处

理 ,制备相应的悬浮体系 ,测定其特性曲线 ,如

图 7～图 9所示。

由图 7可知 ,经硅烷偶联剂改性后 ,云母/液体

石蜡悬浮体系的粘度急剧下降。当偶联剂质量分数

达到 2 %之后 ,悬浮体系粘度下降减缓并趋于平稳。

这说明 ,偶联剂使得云母粉表面由极性向非极性或

弱极性转变。粘度法[2 ]测试悬浮体系的分散性 ,考

察适宜的偶联剂用量 ,结果显示 :偶联剂含量选用在

2. 0 %左右 ,对于该改性工艺较为适宜。

图 8显示 ,在不同偶联剂处理量下 ,所得的实验

图 7　悬浮液粘度与偶联剂适宜用量的关系

Fig. 7　Viscosity vs dosage of coupling agent with differ2
ent shear rates

图 8　剪切应力与剪切速率的关系

Fig. 8　Shear st ress vs shear rate of suspension system with

different dosages of coupling agent

点都能较好地与拟合曲线吻合 ,这说明偶联剂处理

的悬浮体系 ,其流动特性符合 Casson模型。随着偶

联剂用量的增加 ,悬浮体系的 Casson屈服应力总体

上呈减少的趋势 ,这表明氨基硅烷的使用 ,提高了悬

浮系统地稳定性。由图 9 可以看出 :悬浮体系在加

入偶联剂后 ,粘度大幅度下降 ;偶联剂加入量越多 ,

系统粘度越低 ,流动性能得到很大的改善。

图 9　悬浮液粘度与剪切速率的关系

Fig. 9 　Viscosity vs shear rate of suspension with different

dosages of coupling agent

2 . 4　其它因素的影响

偶联剂溶液浓度 ,偶联剂溶液溶剂种类 ,高速混

合器搅拌反应温度 ,高速混合器搅拌反应时间等对

于悬浮体系粘度也有影响。

实验表明 ,在干法工艺下 ,对于质量分数为 2 %

用量的偶联剂 (偶联剂占填料质量) ,其配制的偶联

剂溶液浓度 (偶联剂占溶液质量)接近 5 %即可。采

用醇水 (按 9/ 1 的质量比)溶剂 ,偶联剂适宜用量比

仅采用水为溶剂时 ,减少 0. 5 %左右 ,适量乙醇对于

硅醇的缩合有一定的抑制作用 ,改善了表面处理效

果。高速混合器搅拌反应温度过高 ,改性后悬浮体

系的粘度迅速增加 ,表面处理效果恶化 ,搅拌反应温

度以常温为宜。另外 ,高速混合器搅拌反应时间延

长 ,悬浮体系的粘度基本上不变 ,搅拌反应时间为

5 min左右为宜。实验结果与文献报道基本一

致[9 ,11～13 ]。

3　结　　论

采用粉体填料在液体石蜡中的分散性模拟了粉

体填料在高聚物中的分散效果 ,研究了表面处理对

于云母/液体石蜡悬浮体系流变特性的影响。实验
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发现 :经过偶联剂表面处理 ,粉体悬浮液流变性产生

显著的变化 ,但是悬浮液的剪切稀化特性在有机化

改性后仍然存在 ,并不受温度的影响 ;同时 ,悬浮体

系的流变曲线采用 Casson模型进行拟合关联 ,优于

Bingham , Herschel Bulkley 模型。粉体表面处理

效果与偶联剂用量 ,偶联剂溶液浓度 ,偶联剂溶液溶

剂 ,搅拌反应温度等表面处理工艺有关 ,与搅拌反应

时间关系不大。
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